Procesy ve sténach vakuovych systémii

1. Absorpce plynu

Pti popisu kapilarni kondenzace jsme se vénovali poréznim latkdm, které se samoziejmé pro stény
vakuovych systéml nepouzivaji. Ale i neporézni latka mlze obsahovat pory, kanalky, Stérbiny,
trhliny - tzv. netésnosti, zpiisobené vyrobou, montazi, atd.

Do vakuové aparatury pak vnikd vzduch z okolniho prostfedi proudénim i1 migraci netésnostmi,
pfi¢emz urcity vliv na tento proces ma i adsorpce a kapilarni kondenzace na sténach kanalka.

Ovsem i zcela kompaktni stény bez netésnosti mohou propoustét plyny, nebot’ stejné jako pti
migraci — kdy se adsorbované molekuly pfemist'uji na neobsazena mista na povrchu — tak molekuly
mohou piechazet i na volna mista uvniti pevné latky.

Témito misty mohou byt :
* chybéjici ¢astice miizky pevné latky (substituce)
» mezipolohy v krystalické miizce (intersticialni mista)

* hrany krystald u polykrystalickych latek.

VétSinou nastavaji vSechny uvedené moZnosti soucasné - vysledkem je vnikdni molekul plynu do
pevné latky - plyn se v pevné latce rozpousti, vznika pevny roztok — tzv. proces absorpce plynu.

Plyny pfitom zustavaji bud’ v molekularni formé (silikaty - kfemen, sklo), nebo dochazi k disociaci
molekul (v kovech).

Matematicky popis absorpce je velmi komplikovany, nebot’ uvedené procesy zaviseji rizné na
teploté, druhu plynu a pevné latky. PopiSeme proto obecné probihajici procesy jen ve dvou
prakticky dulezitych ptipadech :

- pevna latka v plynu

- sténa vakuového systému.

2. Pevna latka v plynu

Pevna latka je obklopena plynem o koncentraci N. Molekuly adsorbované na povrchu vnikaji do
vnitiku pevné latky a jejich neusporadany pohyb v objemu pevné latky zpusobi proces analogicky
difuzi pfimési v objemu plynu — bude to difuze plynu v pevné litce — bude popsana stejnymi
rovnicemi jako v plynu (1. Ficktiv zakon) :

J. =-D-S an,
dif — dX

Difuzni proud bude tedy smétovat proti gradientu koncentrace molekul plynu v pevné latce, tedy od
povrchu do hloubky objemu pevné latky. Po urCité konecné dobé se ziejmé pevnd latka plynem

nasyti a nastane rovnovazny stav — v pevné latce bude objemova koncentrace plynu Np - ktera bude
V rovnovaze s povrchovou koncentraci adsorbovanych molekul Ns - a ta bude zase v rovnovaze
s objemovou koncentraci N plynu vné pevné latky.
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Tento rovnovazny stav tedy charakterizuji tfi koncentrace stejnych molekul plynu — v objemu pevné
latky, na povrchu pevné latky a ve vnéjSim objemu plynu.

Rozlisuji se dva zakladni ptipady :

1. Jestlize molekuly v pevné latce zistavaji vV nezménéném stavu, tedy nerozpadaji se, fj.
nedisociuji, pak plati ziejma améra mezi vSemi témito koncentracemi:

Np = Ng ~ N

Tedy plati uméra i mezi krajnimi veli¢inami — koncentrace v pevné latce je imérna koncentraci ve
vné&jsSim objemu plynu :

n D =5S-Nn Henryiiv zdkon (William Henry 1803)

Koeficient S se nazyva rozpustnost plynu v pevné latce.

Henrylv zakon se pouziva pro jednoatomové (inertni) plyny a dvouatomové molekuly ve skle,
keramice, a umélych hmotach, jestlize pti rozpousténi plynu nenastava disociace.

Pozn.: Henrylv zakon byl pivodné definovan pro ptipad rozpousténi plyntu v kapalinach. Existuje
také ve variantach, které pouzivaji tlak misto koncentrace plynu a také jiné veli¢iny pro mnozstvi
plynu rozpusténého v pevné latce (napf. latkové mnozstvi).

2. V piipadé disociace molekul v pevné latce na atomy plati rovnice :

n p = S- \/ﬁ Sievertsity zdakon (Adolf Sieverts 1929)

Sievertsiiv zékon se pouziva pro molekulové plyny v kovech, kdy pted rozpousténim plynu nastava
nejprve disociace molekul na atomy.

Je dulezité, Ze s rostouci teplotou rozpustnost roste (u silikati malo, u kovii hodné -
exponencialné) a pti zméné skupenstvi se méni skokem (pfi tani roste, pii tuhnuti klesa).

Z toho plyne, ze pifi tuhnuti se musi z objemu latky uvolnit zna¢ny objem plynu. Pokud tuhnuti
probéhne rychle, plyn zdstane uvnité a vytvoii v materialu bublinky a pory — vznikne nekvalitni
porézni latka, nevhodna pro vakuové pouziti.

Je tedy nutno velmi pomalu ochlazovat roztaveny material a soucasné neustale odéerpavat
uvolnovany plyn — to je princip tzv. vakuového odlévini.

3. Sténa vakuového systému

Koncentrace plynu (vzduchu) u vnéjsiho a vnitiniho povrchu stény vakuového systému jsou rizné -
tim vzniknou i rizné koncentrace molekul ve vnitfku stény pod témito povrchy — disledkem bude
spad koncentrace molekul v celém objemu stény (viz obr.)


http://en.wikipedia.org/wiki/William_Henry_(chemist)
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Gradient objemové koncentrace plynu ve sténé smétuje k vnéjSimu povrchu stény, proto difuzni
proud molekul vzduchu ve stén¢ bude smétovat do komory

Dusledek spadu koncentrace a neusporddaného pohybu molekul v pevné latce je opét pohyb
molekul proti sméru gradientu, nastava diftize plynu v pevné latce.

Dosadime do rovnice difuze (jen s kladnymi hodnotami) :

dn Nho — N
Jgt =D-S-—P =p.s.P2 P!
dx I

Koncentrace u povrchil stén 1ze povazovat po urcité dobé za ustalené, dosad'me proto :
np1=s-n1 np2=s-n2

Pak dostaneme :

Iui _pD.g.g.2"Mm_D-S:s pp-p1_p o P2 P

I KT I I
kde bylo oznaceno :
_ D-s
P = F koeficient permeace (pronikdni) plynu ptes sténu vakuového systému

Jestlize tuto veli¢inu osamostatnime v piedchozi rovnici, muZzeme urcit jeji presny smysl - je to

pV-proud plynu sténou tloustky 1 mm, o plose 1 m2 a pii rozdilu tlaka 1bar :
I
S-(P2—p1)

a rozmerove:

[P]:I

P = Jgif -

mbar-1  mm }
s m?bar
Obecné¢ koeficient permeace zavisi na druhu plynu a pevné latky a roste s teplotou.
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Priklady koeficientu permeace pfi teploté¢ 20 °C:

* kovy: - nejlépe pronika H, pfes paladium ............. P = 110°
-H, pfesocel ..o P = 110°

-0, N, pfes 0cel ....ccovivrirererersierierenen, P= 110"
* sklo a keramika: - He pfes kiemenné sklo ............... P = 1.10°
- H, pfes kiemenné sklo .............. P = 1107

-0,, N, pres kiemenné sklo ...... P= 110"

Vzduch obsahuje malo vodiku a helia, je tedy ziejmé, ze kovy, sklo a keramika jsou pro vzduch
prakticky neprostupné az do teplot nékolika set °C - toho se s vyhodou vyuZziva pro odplynovani.

Z divodu kiehkosti ktemenného skla se ov§em sklenéné ultravakuové aparatury nevyrabi.

I kdyz pronikani vzduchu sténami tedy lze i pii odplynovani Ize zanedbat, mize byt vSak vyznamné

uvolnovani vzduchu z ptilehlého objemu stén - po dlouhém otevieni aparatury, pii vyrobé nebo
skladovéni.

Z této kapitoly tedy vyplyvaji dal$i doporuceni pro vakuovou praxi :

* pozadovat vakuovou tavbu materiali pro vakuové aparatury

* nebo konstruk¢éni materialy dodate¢né odplynovat (dosti obtizné, trva mnoho desitek hodin pfi
vysokych teplotach, podle druhu materialu, napf. 1000 °C)

* skladovani materialu ve vakuu

* co nejkratsi doba zavzduSovani vakuového systému

Té&snéni piirub: @) tésnici krouzky z eleastomeri — zajistit co nejmensi plochu ptiléhajici do vakua
« silikon. guma (20°C)....... P=3.10"1
e perbunan  (20°C)... ...... P=2.10"2

eviton (20°C)............... P= 3.10_3

b) tésnici krouzky kovové (médéné) — uzivaji se pro ultravakuum
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